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ABSTRAKT  
Pro katodoluminiscenční měření byly připraveny vzorky s tenkou vrstvou 
poly[methyl(fenyl)silylenu]. U těchto vzorků byla sledována závislost katodoluminiscence na 
teplotě. Byla měřena spektra emitovaného světla u vzorku zahřívaného postupně na teploty 20, 
50, 75 ,100 a 125 °C. Dále byla sledována kinetika procesu regenerace 
poly[methyl(fenyl)silylenu], která probíhala za zvýšené teploty. Vzorky polysilylenu byly 
zobrazeny pomocí elektronového mikroskopu. 
 
 
 
 
 
 
 
ABSTRACT  
Samples with thin layer of poly[methyl(phenyl)silylene] were prepared for 
cathodoluminescence measurement. Dependence of cathodoluminescence on temperature was 
studied on these samples. Spectra of emitted light were measured on the samples when they 
were gradually heated to 20, 50, 75, 100 and 125°C. Kinetics of the process of 
poly[methyl(phenyl)silylene] regeneration at higher temperature was observed. Samples of 
polysilylene were displayed by scanning electron microscopy. 
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1 ÚVOD 
Dnešní doba si žádá nové materiály specifických vlastností. Jelikož možnosti klasických 
anorganických materiálů jsou již velmi dobře popsány, hledají se nové materiály hlavně mezi 
molekulárními organickými látkami. Jejich podobnost s látkami vyskytujícími se v živé přírodě 
nám často napomáhá pochopit děje v biologických systémech.  
Novými organickými materiály jsou také polysilyleny. Pro tyto látky se také vžilo několik 
alternativních názvů jako organopolysilany, polysilany, organopolysilyleny, polyorganosilany 
nebo catena substituované polymery křemíku [1]. Pro organické látky je typický uhlíkový 
skelet. Avšak u polysilylenů jsou atomy uhlíku v molekulovém skeletu nahrazeny atomy 
křemíku, který je typickým prvkem anorganických materiálů. Tato skutečnost dává 
polysilylenům několik velice specifických vlastností, které mohou být dále modifikovány 
zaváděním různých postraních skupin navázaných na hlavní řetězec. Další možností změny 
některých vlastností je, stejně jako u uhlíkových polymerů, možnost dopování polysilylenů 
různými aditivy. Tyto materiály si díky svým vlastnostem zasluhují pozornost jak z hlediska 
praktických aplikací, tak z pohledu základního výzkumu. Polysilyleny se vyznačují zajímavými 
elektrickými, fotoelektrickými a optickými vlastnostmi, pro které jsou příslibem v mnoha 
nových technologických aplikacích.  
Mezi velice významné vlastnosti polysilylenů patří emise světla vyvolaná excitací světlem 
(fotoluminiscence), elektronovým svazkem (katodoluminiscence) nebo excitovaná elektrickou 
energii (elektroluminiscence). Elektroluminiscence polysilylenů umožnila využít tyto materiály 
při výrobě světlo emitujících diod (LED). Pomocí různých substituentů křemíkového řetězce 
bylo možné dosáhnout emitovaného světla s vlnovou délkou od ultrafialové až po viditelnou 
část spektra [2]. Při absorpci energie (excitaci) dochází rovněž k degradaci polysilylenů 
rozrušením vazby mezi křemíkovými atomy. Tato, na první pohled negativní vlastnost, je také 
využitelná v mnoha oborech. Byla připravena celá řada fotoiniciátorů chemických reakcí, které 
se absorpcí záření vhodné vlnové délky štěpí na radikály iniciující chemickou reakci [3]. 
Degradace polysilylenů pomocí elektronového paprsku je možné využít v elektronové litografii, 
kde je důležité, aby materiály byly snadno exponovatelné a bylo dosaženo velkého rozlišení [4]. 
Původně si tato diplomová práce kladla za cíl studium katodoluminiscence polysilylenů, 
jejich degradace pomocí elektronového svazku a vlivu aditiv na tyto jevy. Nepodařilo se však 
připravit vzorky polysylilenů s aditivy potřebných vlastností. Protože se uvažovalo o použití 
polysilylenu jako rezistu pro elektronovou litografii měli aditiva napomáhat degradaci 
polymeru. Avšak všechna použitá aditiva systém stabilizovala.  
 Proto byl stanoven náhradní cíl této práce a to studium vlivu teploty na degradaci 
polysilylenů.  
Součástí práce je adaptace stávající aparatury původně sestrojené pro měření 
katodoluminiscenčních charakteristik monokrystalických scintilátorů využívaných k detekci 
elektronů v elektronových mikroskopech. Především znovu zapojení dlouhodobě 
nepoužívaného systému pro ohřev vzorku a měření jeho teploty.  
V neposlední řadě je nutné vhodně připravit vzorky, aby bylo vždy možné provést měření za 
stejných podmínek. 
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Jelikož jsou polysilyleny materiály syntetizované poměrně nedávno a jejich interakce 
s elektronovým paprskem nejsou ještě dostatečně probádány. Věřím, že tato práce pomůže 
osvětlit danou problematiku a pomůže najit další uplatnění těmto zajímavým materiálům. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Syntéza polysilylenů 
2.1.1 Historie syntézy polysilylenů 
První syntéza polysilylenů byla publikována již v roce 1920, kdy se Kippingovi podařilo 
syntetizovat difenylsilylen kondenzací difenyldichlorsilanu pomocí sodíku. Protože však tento 
polymer byl téměř nerozpustný, nebylo možné ho dále zkoumat a zpracovávat [5]. Proto se 
polysilyleny dostaly na nějaký čas mimo zájem vědců i průmyslu. Zásadní zvrat nastal po 
syntéze více rozpustných polymerů. Vyšší rozpustnosti bylo docíleno připojením vhodných 
postranních substituentů, lineárních nebo rozvětvených uhlovodíků [6]. 
V sedmdesátých letech byl z přečištěného monomeru  připraven polydimethylsilan 
(obr. 2.1), který již byl částečně rozpustný v některých organických rozpouštědlech. Převážně 
jeho výborné opto-elektronické vlastnosti znovu probudil zájem o tyto materiály. 
 
Obr. 2.1 Několik typických zástupců polysilylenů, (a) obecný vzorec, (b) poly[dimethylsilylen], 
(c)  poly[fenyl(methyl)silylen], (d)  poly[difenylsilylen], (c) poly[4-bifenyl(methyl)-
silylen]. 
2.1.2 Příprava polysilylenů Wurtzovou syntézou 
Polymery na bázi křemíku lze připravit několika způsoby. První, a nejčastěji používanou 
chemickou metodou je Wurtzova syntéza. Takto můžeme připravit polymer lineární, ale také 
s rozvětvenou nebo sesíťovanou polymerní strukturu . 
Wurtzova syntéza dichlordifenylsilanu byla poprvé popsána Kippingem [5] a dodnes se 
používá především při přípravě lineárních polysilylenů o vysoké molekulární hmotnosti. 
Kondenzační reakce, zjednodušeně popsána rovnicí na obr. 2.2, probíhá obvykle za zvýšené 
teploty v inertním rozpouštědle s disperzí vhodného alkalického kovu. 
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Nejčastěji používaným alkalickým kovem je sodík. Při aplikaci lithia často vznikají 
cyklooligomery. Draslík a slitiny draslíku se sodíkem způsobují degradaci vysoko-
molekulárních polysilylenu a při zvýšené teplotě mají za následek jejich zacyklování. 
 
 
Obr. 2.2 Wurtzova syntéza je doposud nejschůdnějším a nejužívanějším postupem přípravy 
lineárních polysilylenů [3]. 
 Sodík se obvykle používá dispergovaný v inertních aromatických rozpouštědlech jako 
například toluen nebo xylen. Přidá-li se dispergovaný sodík k dichlorsilanu rozpuštěnému v 
reaktivním rozpouštědle při vyšší teplotě, jedná se o tzv. inverzní adici. Takto připravený 
polymer má obvykle nižší molekulární hmotnost. Při normální adici je roztok dichlorsilanu 
pozvolna po kapkách přidáván do disperze alkalického kovu. 
Úspěšnost polymerace je závislá na přesném, kontinuálním přidávání dichlorsilanu a 
intenzivním míchání. Polymeraci lze ukončit přídavkem některých alkoholu. Produkt je 
vysrážen a promýván vodou, aby se z polymeru odstranil vzniklý chlorid sodný. Polymeraci lze 
také provádět v heterogenním systému. Zde je ovšem nutné zvolit vhodné rozpouštědlo, protože 
v některých rozpouštědlech po čase dochází k zakrytí aktivního povrchu sodíku vznikajícími 
řetězci polysilylenu, ke kterým se již nemohou dostat další molekuly monomeru. Důsledkem 
toho se značně sníží polymerační stupeň výsledného polymeru. 
Výtěžek Wurtzovy syntézy lze zvýšit přidáním malého množství tzv. crown etheru 
(Obr. 2.3). Crown ether aktivuje povrch sodíkový částic, a tím výrazně zkrátí dobu 
polymerizace a upraví distribuci molekulových vah výsledného polysilylenu [6]. 
 
 
 
Obr. 2.3 Příklad některých crown etherů. 
2.1.3 Příprava polysilylenů dehydrogenací 
Druhou možností přípravy polysilylenů je dehydrogenační syntéza. Nevýhodou této metody 
je především to, že vznikají pouze nízkomolekulární oligomery obsahující 10 – 20 atomů. 
Dehydrogenace probíhá katalytickou reakcí znázorněnou rovnicí na Obr. 2.4. 
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Obr. 2.4 Rovnice dehydrogenační syntézy [3]. 
Jako katalyzátory se používají komplexy titanu či zirkonu. Reakce je vysoce selektivní díky 
značnému sférickému efektu [3]. Použití opticky aktivních katalyzátorů umožňuje lepší 
kontrolu stereochemie vznikajících molekul. Následnou hydrolýzou vodíkových atomů na 
křemíku lze připojit nové postraní skupiny. 
Velice zajímavou možností přípravy polysilylenů je použití ultrazvukové aktivace při 
nízkoteplotní polymerizaci. Výhodou této metody je velice úzká distribuce molekulových 
hmotností vznikajícího polymeru. Výtěžnost reakce je však stejná jako pří polymerizaci za 
zvýšených teplot [6]. 
2.1.4 Příprava polysilylenů polymerací v plazmatu 
Další metodou, která umožňuje připravit organické materiály na bázi křemíku je polymerace 
v plazmatu. Tato metoda je obecně vhodná především diky snadné přípravě polymerů z 
monomeru, které neobsahují funkční skupiny vhodné k polymerizaci chemickou cestou [7]. 
Dále umožňuje rozšíření dimenzionality nanášeného materiálu. Tato vlastnost značnou měrou 
ovlivňuje fotoluminiscenční vlastnosti materiálu [8]. Základní veličinou charakterizující plazma 
je frekvence oscilace plazmatu. Podle tohoto parametru můžeme rozlišit plazma s vysokou 
frekvencí (radiofrequency - RF) nebo s mikrovlnnou frekvenci (microwave - MW, Obr. 5). Tyto 
dvě technologie plazmatu byly použity k nanášení polysilylenů [9]. Pomoci RP technologie 
plazmatu byl z monomeru za optimalizovaných podmínek připraven poly[fenyl(methyl)silylen], 
který vytvořil jednorozměrné oblasti s rozměry v řádu nanometrů zabudované v 3D amorfní síti.  
 
Obr. 2.5 Schéma přístroje pro MW polymeraci [9]. 
Směrová
spojka
Monomer H2
Držák
podložky
Nanášecí
komora
Budící cívky
Komora
výboje
Magnetron
Vlnovod Seřizovací
píst
  - 12 - 
Stejně tak byl poly[fenyl(methyl)silylen] připraven MW technologií. Na základě 
fotoluminiscenčních charakteristik má poly[fenyl(methyl)silylen] připravený MW technologii 
lepší vlastnosti. Hlavní výhodou plazmaticky připravených polysilylenů je zvýšená odolnost 
proti UV záření ve srovnání se vzorky připravenými z roztoku [10]. 
2.2 Příprava polymerů pro vzorky 
2.2.1 Syntéza poly[fenyl(methyl)silylenu] 
Nejrozšířenějším způsobem přípravy poly[fenyl(methyl)silylenu] je Wurtzova syntéza. 
Distribuce molekulových hmotností při syntéze poly[fenyl(methyl)silylenu] je rozdělena na tři 
hlavní frakce. První oligomerní frakci tvoří převážně cyklické pentamery a hexamery. Druhá 
široká a dominantní frakce odpovídá stupni polymerizace 30 – 40 a poslední úzká dosahuje 
polymeračního stupně 50 000 [11]. Poly[fenyl(methyl)silylen] z této poslední frakce je 
extrahován vařícím diethyletherem. Výtěžek získaného polymeru je přibližně 17 %, přičemž 
molární hmotnost molekuly je Mw = 4 · 10 g · mol-1 s distribucí molární hmotnosti Mw / MN = 
2,72 [12]. Protože molární hmotnost monomeru poly[fenyl(methyl)silylenu] je M0= 120.25 
g · mol-1, odpovídá tato hodnota polymeračnímu stupni polymeru P = 332,64. Polymerní 
řetězec se tedy skládá přibližně z 333 merů.  
Následně je polymer vysrážen z roztoku toluenu methanolem, odstředěn a vysušen. Tenké 
vrstvy polymeru se nanáší na substrát z roztoku toluenu, tetrahydrofuranu, či jiného 
rozpouštědla, převážně odstředivým nanášením tzv. spin.conting Obr. 2.6 [6]. Silnější vrstvy se 
připravují kapáním. Tloušťka vrstvy je ovlivněna rychlostí otáčení (platí pouze pro odstředivé 
nanášení), koncentrací polymeru v roztoku a hustotou aplikovaného roztoku. 
 
 
 
Obr. 2.6 Odstředivé nanášen tzv. spin.conting [6]. 
Po naneseni vrstvy je vzorek sušen při sníženém tlaku, aby se odpařilo přebytečné 
rozpouštědlo. 
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2.3 Vlastnosti polysilylenů 
U Polysililenů se projevují některé významné fyzikální vlastnosti jako například 
polovodivost, fotoelektrická vodivost, nelineární optické a světlo emitující vlastnosti jako 
fotoluminiscence a elektroluminiscence. 
2.3.1 Elektrické vlastnosti 
Příčinou velice rozmanitých elektro-optických vlastností je především elektronová 
konfigurace křemíku. Valenční elektronové slupky s a p vytvářejí hybridní orbital sp3. 
σ konjugace polysilylenového skeletu je dána interakcí tří hybridních orbitalů sp3 křemíkových 
atomů. Rezonanční integrál βvic mezi dvěma hybridními orbitaly sp3 sousedních křemíkových 
atomů charakterizuje vazbu Si–Si, zatímco méně negativní rezonanční integrál βgem popisuje 
interakci mezi dvěma hybridními orbitaly sp3 lokalizovanými na témže křemíkovém atomu 
(obr. 2.7). Lineární řetězec vzájemně interagujících lokalizovaných orbitalů má za následek 
elektronovou delokalizaci podél křemíkového skeletu. Míra elektronové delokalizace podél 
řetězce je funkcí poměru βgem / βvic. Protože všechny vzdálenosti vazeb Si–Si v řetězci jsou 
téměř stejné, překryvové a rezonanční integrály se podél řetězce nemění a hodnota poměru 
βgem / βvic se blíží k jedné a delokalizace je téměř dokonalá [13].  
Lineární řetězec atomů křemíku má velmi blízko k ideálnímu kvantovému vodiči. Nejvyšší 
pohyblivost nosičů náboje podél křemíkového skeletu byla zjištěna u poly[fenyl(hexyl)sililenu] 
a to 2 · 10-5 m2·V-1·s-1 [14]. Pohyblivost nosičů náboje výrazně ovlivňují postranní substituenty. 
Ty výrazně ovlivňují i mnohé další fyzikální a chemické vlastnosti křemíkových polymerů. 
 
 
 
Obr. 2.7 Struktura konjugovaného křemíkového lineárního systému [13].  
Díky elektronové delokalizaci podél hlavního křemíkového řetězce se polysilyleny odlišují 
optickými a elektrickými vlastnostmi od strukturně analogických σ konjugovaných systémům 
na bázi uhlíku, jako polystyren nebo polyethylen a podobají se spíše pi konjugovaným 
systémům, jako polyacetylen [14].  
2.3.2 Optické vlastnosti 
Typickým zástupcem polysilylenů je poly[fenyl(methyl)silylen], který má na svém 
křemíkovém skeletu jak alkylové tak arylové skupiny (obr. 2.1). U něj byla zkoumána jak 
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absorpce pomocí UV-VIS spektroskopie tak i fotoluminiscence [15]. Absorpční a 
fotoluminiscenční spektra poly[fenyl(methyl)silylenu] jsou uvedena na Obr. 2.8 [6]. 
 
Obr. 2.8 Absorpční (plná čára) a fotoluminiscenční(přerušovaná čára) spektra 
poly[fenyl(methyl)silylenu]. Vlnová délka excitačního svazku při fotoluminiscenci 
byla 280 nm [6]. 
Absorpční spektrum obsahuje tři hlavní maxima absorpce při vlnových délkách 338 nm, 
276 nm a 195 nm [15]. První maximum při 338 nm vzniká elektronovým přechodem σ – σ* 
v křemíkovém řetězci. Přechodem pi – pi* elektronů ve fenylu vniká maximum při 280 nm a při 
195 nm. Zobrazené absorpční spektrum odpovídá výpočtům energetické pásové struktury 
poly(alkyl)silylenů [16].  
Fotoluminiscenční emisní spektrum poly[fenyl(methyl)silylenu obsahujícího jen 
nerozvětvené molekuly má charakteristický ostrý pík s maximem intenzity při 358 nm. Tento 
pík mají na svědomí excitony vyskytující se podél hlavního křemíkového řetězce. Emise ve 
viditelné části spektra je způsobena přenosem elektronu z hlavního řetězce na fenylovou 
skupinu a defekty na křemíkovém řetězci. Například jeho větvení nebo substituce atomu 
křemíku, například uhlíkem nebo kyslíkem. 
 Intenzita emise při 358 nm a ve viditelné oblasti spektra s narůstající teplotou klesají, jak je 
patrné z obr. 2.9 [15]. 
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Obr. 2.9 Závislost fotoluminiscenčních spekter poly[fenyl(methyl)silylenu] na teplotě: 
křivka 1 –150 K a křivka 2 – 5 K [15] – upraveno. 
 
Obr. 2.10 Energetické schéma pro poly[fenyl(methyl)silylenu]. EBP je energie bodu větvení, Eth 
je energie rozštěpení křemíkového řetězce. Ep je energetická úroveň polaronu, Ev a 
Ec jsou energie okraje valenční a vodivostního pásu, Eg a Eb jsou energetické 
mezery, neboli energie zakázaného pásu. 1(σ, pi*)CT a 1(σ, σ*)CT jsou energie 
intramolekulárního a mezimolekulárního přenosu náboje. σ – σ* a pi – pi* jsou 
elektronové přechody excitované světlem, přechod (i) ze stavu σ do 1(σ, σ*)CT byl 
pozorován v elektroabsorpčním a fotoluminiscenčním spektru. Fotoluminiscence ze 
stavu 1(σ, σ*)CT označená (ii) a z bodu větvení EBP (iii) byly pozorovány i při 
pokojové teplotě. Naopak zářivé přechody z 1(σ, pi*)CT stavu označené (iv) a (v) byly 
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pozorovány při nízkých teplotách. IC a AC jsou ionizační potenciál a elektronová 
afinita pevného stavu [15]. 
Energetické schéma pro poly[fenyl(methyl)silylen] zobrazené na obr. 10 charakterizuje jeho 
elektro-optické vlastnosti. Energie zakázaného pásu byla stanovena na Eg = 3,5 eV [15]. 
Fotoluminiscence při vlnových délkách 357 nm, 500 nm, 415 nm a 520 – 540 nm odpovídají 
postupně přechodům (ii), (iii), (iv) a (v) [6]. 
 
2.3.3 Degradace polysilylenů 
Věčna materiálů podléhá více či méně rychlé degradaci. Ani polysilyleny nejsou výjimkou. 
Naopak se dá říci, že podléhají degradaci velice snadno.  
Předpokládá se, že degradace polysilylenů probíhá oslabením vazeb mezi atomy křemíků, 
tepelně aktivovaným štěpením těchto vazeb. Pomocí teoretických výpočtů bylo potvrzeno, že   
σ* – σ přechod podporuje rozštěpení vazby mezi atomy hlavního řetězce. Nedojde však 
k úplnému rozštěpení, ale vznikají tzv. slabé křemíkové vazby [16]. Ty mohou vést k vytvoření 
křemíkových radikálů. Zde se pak liší další krok degradace podle toho probíhá-li proces 
v prostředí obsahujícím kyslík (Obr. 2.13) [18]. nebo v prostředí bez kyslíku. (Obr. 2.11) [6]. 
 
Obr. 2.11 Degradace polysililenů bez přístupu kyslíku [6]. 
V prostředí bez kyslíku probíhá stabilizace křemíkových radikálů přesmykem atomu vodíku 
a zároveň vytvořením dvojné vazby. Tento stav je velice nestabilní a k jeho stabilizaci dojde 
vklíněním methylenové skupiny mezi atomy křemíku. Produkty degradace polysilylenů se 
stanovují pomocí infračervené analýzy (Obr. 2.12) [6].  
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Obr. 2.12 IČ spektra nedegradovaného a degradovaného poly[fenyl(methyl)silylenu]. 
Degradace probíhala ve vakuu pomocí elektronového svazku [6]. 
Pokud reakce probíhala bez přístupu kyslíku, byla pozorována regenerace vlastností 
poly[fenyl(methyl)silylenu]. To vyjadřuje zpětná reakce naznačená v rovnici na obr.11. Došlo 
tedy k vytvoření metastabilního stavu. [17].  
Probíhá-li degradace v prostředí obsahujícím kyslík je mnohem rychlejší a nebyla 
pozorována regenerace polysilylenu. Průběh degradace je zobrazen na obr. 2.13.  
Zásadní vliv kyslíku na degradaci poly[fenyl(methyl)silylenu] byl dokázán reakcí 
v argonové atmosféře [18]. 
Začátek degradace probíhá stejně jako v případě bez kyslíku. Vytvoří se křemíkové radikály, 
ty však ihned reagují s přítomným kyslíkem za vzniku více či méně stabilních meziproduktů. 
 IČ spektroskopie prokázala tvorbu peroxylů (6), hydroperoxidů (7), jejich fotolýzu, vznik 
siloxylových radikálů (9) a jejich interakci s za vzniku siloxanů (13). Kromě této hlavní reakce 
probíhají ještě dvě minoritní. 
Silanoly (11) a methylové radikály (8) vznikají interakcí poly[fenyl(methyl)silylenu] s 
siloxylovými radikály (9). Postupnou oxidací methylového radikálu na křemíku vznikají 
karbonylové (13) skupiny. Jako meziprodukty jsou zde karboxylové sloučeniny (12). 
Hlavním konečným produktem jsou siloxany (10). Vznikají však i další produkty jako 
Silanoly (11) nebo aldehydy (13) [18].  
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Obr. 2.13 Degradace polysilylenů kyslíkové atmosféře [18]. 
2.4 Katodoluminiscence 
Luminiscenční jevy v pevných látkách vznikají za přispění mnoha různých fyzikálních jevů. 
Nejprve dochází k excitaci materiálu. Následuje přenos excitační energie k luminiscenčním 
centrům. Pak mohou nastat dvě možnosti, které ovlivňuje povaha luminiscenčních center. 
V prvém případě, pro luminiscenci nepříliš zajímavém, dojde k nezářivé rekombinaci. Druhou 
možností jsou přechody doprovázené emisi záření o určité vlnové délce. 
Existuje několik druhů luminiscence dělících se podle druhu excitace. Rozlišujeme například 
luminiscenci vyvolanou excitací světlem (fotoluminiscence), elektronovým svazkem 
(katodoluminiscence), elektrickou energii (elektroluminiscence) a mnoho dalších druhů 
luminiscencí. 
Tato práce se zabývá, jak už název napovídá, kotodoluminiscencí materiálů. 
Katodoluminiscence je tedy jev, kdy materiál emituje světlo po předchozí excitaci, způsobené 
nárazem částice. Vybuzení závisí jak na vlastnostech materiálu, tak na povaze částice. Při 
katodoluminiscenci je částicí elektron nebo spíše elektronový svazek.  Katodoluminiscence je 
ve srovnaní s jinými luminiscenčními podobnými jevy (fotoluminiscence, chemiluminiscence či 
termoluminiscence atd.) známa poměrně nedlouho, protože vyžaduje specifické podmínky. 
Jedná se především o koncentrovaný svazek elektronů, které jsou urychlovány elektrickým 
polem ve vakuu. 
Interakce elektronového svazku s materiálem má za následek vznik mnoha jevů (Obr. 2.14) 
[19]. Tyto jevy (tepelný efekt, rentgenové záření, sekundární elektrony, Augerovy elektrony, 
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proud vzorkem atd.) vedou k tvorbě signálu užitečných k charakterizaci strukturních, 
chemických a elektronických vlastností materiálu. 
 
Obr. 2.14 Znázornění jevů vznikajících při vzájemné interakci elektronového svazku s pevnou 
látkou [19]. 
Účinnost přeměny energie primárních částic na energii emitovaných fotonů je ovlivněna 
mnoha jevy, jako například odraz primárního elektronu či jeho průchod materiálem. 
U elektronu „zachycených“ látkou se energie primárních elektronů nepružnou srážkou 
transformuje na energii sekundárních elektronů. Dochází ke vzniku párů elektron – díra. To se 
opakuje, dokud primární elektron má energii vyšší než ionizační potenciál látky. Energie 
potřebná k vytvoření páru elektron-díra je závislá na šířce zakázaného pásu EG. Energie 
zakázaného pásu je dána rozdílem energie vodivostního a valenčního pásu (2.1) [6]. Vzniklé 
elektrony a díry mohou být volné nebo vázané. Vázané se nazývají polarony, volné excitony.  
  
 VCG EEE −=  (2.1) 
 
Pomocí volných excitonů je energie přenášená do luminiscenčních center, kde jsou 
emitovány fotony. Ty vznikají jako důsledek elektronových přechodů mezi valenčním a 
vodivostním pásem popřípadě hladinami ležícími v zakázaném pásu studovaného materiálu.  
Katodoluminiscenční analýza může poskytovat informace o materiálu z různé hloubky, 
v závislosti na energii elektronového svazku, která ovlivňuje hloubku průniku elektronu do 
materiálu (Obr. 2.15) [6]. 
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Obr. 2.15 Monte Carlo simulace trajektorií elektronů v 3 µm tenké vrstvě PMPSi pro různé 
energie primárních elektronů[6]. 
 Katodoluminiscenční metodou je možné stanovit některé charakteristické parametry 
materiálu jako katodoluminiscenční účinnost, intenzitu emise v závislosti na proudové hustotě 
nebo urychlovacím napětí elektronového svazku, emisní spektra nebo kinetické vlastnosti 
materiálu jako jsou doba doznívání nebo dosvit [20]. Sledováním déle trvajícího časového 
vývoje CL intenzity v průběhu ozařování materiálu lze stanovit jeho odolnost vůči radiačnímu 
poškození.  
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST  
3.1 Katodoluminiscenční aparatura 
Katodoluminiscenční charakteristiky zkoumaných materiálu byly studovány pomocí 
aparatury stavebnicového typu [6], [21], která byla původně sestavena ke studiu 
katodoluminiscenčních vlastností monokrystalů ytrito-hlinitého granátu (YAG) a perovskitu 
(YAP) dopovaných cérem. Výše zmíněné materiály se nyní úspěšně používají jako součást 
scintilačních detektorů v elektronových mikroskopech [22]. Schéma aparatury je vyobrazeno na 
obr.3.1 [27].  
 
 
 
Obr. 3.1 Schéma katodoluminiscenční aparatury [23] . 
 
Aparaturu složenou z mnoha samostatných částí je možné rozdělit na čtyři základní celky: 
• Vakuový systém  
• Excitační část 
• Vzorková komora 
• Detekce a vyhodnocení signálu 
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3.1.1 Vakuový systém 
Pro pohyb elektronu v excitační části je nezbytně nutné udržovat tlak nižší než 10-2 Pa. Při 
tlaku vyšším než tato hodnota by došlo k poškození wolframové katody, která emituje 
elektrony, Vyšší tlak by rovněž způsobil snížení proudové hustoty proudu elektronu 
dopadajícího na povrch vzorku. 
K dosažení tzv. předvakua je do systému zařazena olejová rotační vývěva RV 5/2A. Vakuum 
řádově 10-2 Pa pak zajišťuje turbomolekularní vývěva Turbovac 50, která se vyznačuje vysokou 
čerpací rychlostí a téměř okamžitým náběhem do pracovního režimu. Mezi obě vývěvy je 
zařazen elektromagnetický ventil VRE 28, který se používá při výměně vzorků a udržuje 
předvakuum v aparatuře i po vypnutí obou vývěv. Před  elektromagnetický ventil je vložen 
zavzdušňovací ventil, jehož jedinou úlohou je zabránit nasávání par z olejové rotační vývěvy po 
jejím vypnutí. Tlak v aparatuře měří vakuometr Pirani VPR 1 měřící v rozsahu 105 – 10-2 Pa a 
vakuometr Pennig VPG 1 s rozsahem 5 · 10-1  – 5 · 10-6 Pa. 
3.1.2 Excitační část 
Základem excitační části je transmisní elektronový mikroskop Tesla BS 242 se zdrojem 
vysokého napětí (VN). Aby bylo dosazeno požadovaných vlastností aparatury, jsou napájecí 
zdroje upraveny a adaptováno vnitřní uspořádání mikroskopu. Zdroj VN má plynule 
regulovatelné urychlovací napětí v rozsahu 1–20 kV. Standardně je používáno urychlovací 
napětí 10 kV. Toho je dosaženo pomocí referenčního napětí. Při měření bylo používáno pouze 
urychlovací napětí o hodnotě 10 kV, kterému odpovídá referenční napětí 2,875 V. Kalibrační 
křivka závislosti urychlovacího napětí na referenčním napětí je uvedena v literatuře [6].  
 
 
 
Obr. 3.2 Wolframová katoda. 
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Přivedením vysokého napětí na wolframovou katodu o průměru 0,1 mm je emitován 
primární svazek elektronů o příslušné energii. Množství emitovaných elektronů je možné 
nastavit regulací napětí na Wehneltově válci. Svazek je pak modulován a fokusován na vzorek 
pomocí sady elektromagnetických čoček v těle mikroskopu. Poslední z nich tzv. projektiv 
umožňuje nastavit libovolný průměr stopy svazku dopadajícího na vzorek. Elektromagnetické 
čočky jsou napájeny pomocí dvou stabilizovaných laboratorních zdrojů Tesla BS 525.  
Poslední prvkem v excitační části jsou elektrostatické vychylovací elektrody. Tento prvek se 
používá při měření v tzv. synchronním módu. Elektrody jsou napájeny pulzním generátorem 
TR 0331, který vytváří pulzy v rozsahu –36 až +16 V. Za generátor pulzů je ještě zařazena 
tvarovací sonda, z které je napětí vedeno na elektrody a také do Lock-in nanovoltmetru 
typu 232 B firmy Unipan. Zde slouží jako referenční napětí. Nanovoltmetr, do kterého je přes 
zesilovač přiváděn také signál z fotonásobiče, zobrazuje pouze takový signál, který má stejnou 
frekvenci jako referenční napětí. Nejčastěji byla používána frekvence modulace 1 kHz. 
K nastavení frekvence pulzů byl použit oscilátor Tektronix TDS 1002. Synchronním módem 
měření je eliminováno překrytí slabých signálů šumem pozadí (obr. 3.3) [6]. To je 
u polysilylenů velice důležité, neboť jejich signál je slabý a v průběhu měření je ještě snižován 
degradací. 
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Obr. 3.3 Pokles intenzity katodoluminiscenční emise PMPSi s vyznačenou úrovní pozadí, která 
je eliminována pulzním módem měření [6]. 
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3.1.3 Vzorková komora 
Pod tělem mikroskopu je upevněna vzorková komora (obr 3.4). Ta spolu s tělem mikroskopu 
tvoří jednotný vakuový systém. Skrz spodní stěnu komory prochází světlovod z křemenného 
skla Suprasil Grade A o průměru 9,6 mm a délce 100 mm, který odvádí měřený světelný signál 
mimo vakuum mikroskopu.. Na něm je umístěn vzorek polysilylenu, který je nanesen na 
podložce vyrobené ze stejného materiálu jako světlovod.  
Světlovod drží také Faradayovu klec, která slouží k měření proudové hustoty primárního 
elektronového svazku. Víčko je od těla klece odděleno teflonovou izolační podložkou a je 
uzemněno, aby se nenabíjelo a svým nábojem nenarušovalo měření. Na víčku je umístěna 
duralová clonka, která dává tvar svazku elektronu dopadajícího na vzorek. Byly použity dva 
druhy clonek. Měření v synchronním módu využívá clonku se štěrbinou šířky 1,5 mm. 
V nesynchronním módu, kdy je potřeba roztáhnout svazek tak, aby rovnoměrně dopadal na 
celou plochu vzorku, použijeme clonku s kruhovým otvorem o průměru 9 mm. Ta se využívá 
především při spektrálním měření. Aby bylo možné opticky kontrolovat stopu primárního 
elektronového svazku, je na povrch clonek nanesen práškový katodoluminofor Lumilux [6]. 
 
 
Obr. 3.4 Schéma a fotografie vzorkové komory. 1 – vzorková komora, 2 – primární svazek 
elektronů, 3 – světlovod z křemenného skla , 4 – clonka se štěrbinou a luminoforem 
na povrchu, 5 – víčko klece, 6 – teflonová izolace víčka, 7 – Faradayova klec,8 –
 duralové pouzdro, 9 – teflonová vložka, 10 – termočlánek, 11 – odporové topné 
tělísko. 
Pro měření vlivu teploty na degradaci polysilylenů, bylo nutné použít Faradayovu klec 
z materiálu s vysokou tepelnou vodivostí a takové konstrukce, aby nedocházelo k tvorbě 
teplotního gradientu. Proto byla použita měděná, velice masivní klec. V nejmasivnější části 
  - 25 - 
klece a co nejblíže zkoumanému vzorku je umístěn termočlánek. Teplotní čidlo je elektricky 
izolováno silikonovým lakem Lukosil 250, který odolává teplotám do 300 °C a nekontaminuje 
vakuum [21]. Použitý termočlánek je typu T (měď–konstantan–měď) a je schopen měřit teplotu 
v rozmezí – 200 až 350 °C [24]. Napětí na termočlánku snímá voltmetr M1T 330 Závislost 
teploty na napětí zobrazuje graf na obr. 3.5. 
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Obr. 3.5 Závislost termoelektrického napětí na teplotě spoje měď-konstantan. 
Ke spodní straně klece je pomocí mosazných šroubků připevněno odporové topné tělísko 
(Obr. 3.6.), které bylo vyrobeno nanesením odporových vrstev na tenkou podložku z korundové 
keramiky. Hlavní výhodou odporového topného tělíska jsou jeho malé rozměry a nenáročnost 
zapojení, která je ve vakuovém systému velice důležitá. Nevýhodou topného tělíska této 
konstrukce je křehkost keramické podložky. To vyžaduje velice opatrnou manipulaci 
s Faradayovou klecí při výměně vzorku. 
Maximální výkon topného tělíska je 15 W. Tento výkon umožňuje zahřát systém výše 
uvedené konstrukce až na teplotu 300 °C. Pro studium polysilylenů je takto vysoká teplota zcela 
irelevantní, neboť při tak vysoké teplotě se polymery rozkládají. Maximální teplota, při které 
byla měřena katodoluminiscence polysilylenů, byla 120 °C. Rychlost ohřevu celého systému 
byla závislá na konkrétní teplotě a na dodávaném příkonu. Maximální rychlost ohřevu pro 
příkon 15 W v rozmezí teplot 20 – 125 °C byla 0,2 Ks-1. Tato rychlost zajišťuje dostatečně 
rychlé zahřátí vzorku na požadovanou teplotu. Opačná situace nastává při chlazení vzorků. 
Vysoké vakuum, masivní blok klece a absence jakéhokoliv chladícího systému zpomalují 
chlazení vzorku a jeho výměnu.  
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Převod tepla mezi topným tělískem a Faradayovou klecí, který je ve vakuu velice důležitý, 
zajišťuje teplovodivá pasta MX–1 od firmy Arctic Cooling. Tato pasta se používá ke chlazení 
procesorů v osobních počítačích.  
 
 
Obr. 3.6 Detail spodní strany Faradayovy klece. 1 – Faradayova klec, 2 – termočlánek,         
3 – odporové topné tělísko  
Pro snadnější manipulaci s Faradayovou klecí a pro odstínění světlovodu od světla 
emitovaného rozžhavenou katodou je na dně vzorkové komory umístěno duralové pouzdro, 
které je od dna vzorkové komory elektricky izolováno teflonovou vložkou.  
3.1.4 Detekce a vyhodnocení signálu  
V detekční části je světelný signál převeden na elektrický, změřen a zaznamenán počítačem. 
Tato část má dvě verze experimentálního uspořádání. 
Verze A 
Experimentální uspořádání této varianty slouží k integrálnímu měření jak v synchronním tak 
v nesynchronním módu. Synchronní, nebo-li pulzní mód měření je blíže popsán v kapitole 
3.1.2. Při tomto uspořádání byl fotonásobič zařazen hned za světlovod vystupující z vzorkové 
části. Vzorkem emitované světlo bylo ze vzorkové komory přivedeno křemenným světlovodem 
k fotoelektrickému násobiči. 
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Verze B 
Tato varianta se od verze A liší tím, že mezi fotonásobič a světlovod vedoucí signál ze 
vzorkové komory byl zařazen monochromátor. Ke vstupní štěrbině monochromátoru signál 
přivedl zahnutý křemenný světlovod. K výstupní štěrbině je pomocí stojanu a duralového 
kroužku přichyceno pouzdro fotonásobiče. Obě štěrbiny monochromátoru byly nastaveny na 
šířku 1 mm.  
Je nadmíru důležité, aby každá z optických součástek propouštěla celé světelné spektrum 
emitované vzorkem. Spektrální šířka optické propustnosti použitého světlovodu z materiálu 
Suprasil Grade A je 200 – 2000 nm (Obr. 3.7) [6] a spektrální citlivost GaS fotokatody 
650 S použitého fotoelektrického násobiče Hamamatsu R 943 – 02 je 160 – 930 nm (Obr. 3.8) 
[29]. Protože použitý monochromátor SPM 2 firmy Carl Weiss Jena je schopen měřit v rozsahu 
200 – 3200 nm, je aparatura schopna detekovat signál odpovídající spektrální oblasti          
200 –930 nm. Jelikož absorpční maximum PMPSi je při 384 nm jsou možnosti systému 
dostačující. 
 
Obr. 3.7 Spektrální propustnost běžného skla a křemenného skla Suprasil grade A [6]. 
Nejdůležitějším prvkem detekční části je fotoelektrický násobič (PMT) Hamamatsu   
R 943 – 02, který převádí světelný signál na elektrický. Jedná se o velice kvalitní součástku 
špičkových parametrů. 
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Obr. 3.8 Spektrální citlivost použitého fotoelektrického násobiče Hamamatsu R 943 – 02 [25]. 
Hamamatsu R 943 – 02 je vybaven vstupním okénkem z křemenného skla o průměru 
51 mm a GaAs fotokatodou 650S. Účinná plocha fotokatody je 10×10 mm To zajišťuje 
vysokou spektrální citlivost v rozmezí vlnových délek 160–930 nm (Obr. 3.8). Množství 
elektronů emitovaných fotokatodou je znásoben pomocí deseti lineárně fokusovaných dynod s 
odstupňovaným napětím. Pomocí tohoto zapojení je dosaženo extrémně krátké časové odezvy 
a používá se v aplikacích, kde je důležité dobré časové rozlišení a linearita pulsu [6].  
Výhodou je také poměrně velký výstupní proud. Fotoelektrický násobič Hamamatsu 
vykazuje relativně vysokou kvantovou účinnost (15 % při 253,7 nm Hg čára, 14 % při 
632,8 nm He – Ne laser), nízký proud za tmy (max. 10 nA) a rychlou dobu náběhu (3 ns při 
1,5 kV).  
Tento fotonásobič je vhodný také pro tzv. photon counting mód měření, který se využívá 
při měření velmi slabých signálů. Maximální napájecí napětí, které lze přivést mezi anodu a 
katodu je 2,2 kV. Typické pracovní napětí je 1,5 kV. Maximální anodový proud je 1 µA po 
dobu 30 s [25]. 
Faktorem limitujícím měření slabých signálů je anodový proud za tmy. Proud za tmy je 
signál naměřený při úplném zatemnění fotokatody. Zdrojem proudu za tmy je především 
termoemise fotokatody a dynod při pokojové teplotě [6]. 
Proud za tmy je závislý především na teplotě místnosti a velikosti napájecího napětí a vyvíjí 
se v čase. Pro eliminaci tohoto jevu by bylo vhodné fonásobič chladit a před měřením nechat 
nějakou dobu stabilizovat (obr. 3.9) [6] a (obr. 3.10) [6]. 
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Obr. 3.9 Závislost proudu za tmy na napájení fotonásobiče [6]. 
 
Obr. 3.10 Časová závislost proudu za tmy pro tři různé napájení [6]. 
Monochromátor SPM 2 (Carl Zeiss Jena) je přístroj schopen provádět spektrální měření 
v rozsahu 200 – 3 200 nm. Princip přístroje je založen na jevu optické disperze na optickém 
hranolu, kdy dochází k rozkladu světla na jednotlivé barevné složky podle jeho vlnové délky. 
Velikost vstupní a výstupní štěrbiny je nastavitelná v rozsahu 0,1 – 1,5 mm. Spektrum 
polysilylenů bylo měřeno v rozmezí 250 –600 nm s krokem 5 nm.  
Otáčení hranolu zajišťuje vývojová sada CD20M, obsahující pružnou spojku, krokový 
motor, programovatelnou jednotku, kabeláž a software. Pomoci ní je možné ovládat 
monochromátor pomocí počítače přes rozhraní RS 232. 
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Obr. 3.11 Boční strana monochromátoru. 1 – krokový motor, 2 – pružná spojka, 3 –
 monochromátor, 4 – pouzdro s PMT, 5 – progra-movatelná jednotka sady CD20M. 
Dnes se již žádná aparatura neobejde bez počítače. Ten usnadňuje ovládání aparatury a je 
využit ke sběru a zpracování naměřených dat. U výše popsané aparatury byl signál 
z fotonásobiče měřen multimetrem HP 34401A a signál z Faradayovy klece snímán 
multimetrem Agilent 34970A. Z těchto dvou přístrojů byla data pomocí sběrnice GPIB –
 Agilent 82 350 přenesena do PC.  
Sběr dat a ovládání aparatury obstarává software LabVIEW 8.0. Příklad tohoto uživatelského 
rozhraní je na obr. 3.12.  
 
Obr. 3.12 Uživatelské rozhraní programu LabVIEW 8.0. 
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Obr. 3.13 Katodoluminiscenční aparatura. 1 – Zdroj vysokého napětí, 2 – zdroj referenčního 
napětí, 3 – monochromátor SPM 2 (Carl Zeiss Jena), 4 – voltmetr k měření 
referenčního napětí, 5 – pulzní generátor TR 0331, 6 – tělo původního 
elektronového mikroskopu Tesla BS 242 , 7 – turbomolekularní vývěva Turbovac 50, 
8 – vakuometr Pirani VPR 1, 9 – vakuometr Pennig VPG 1, 10 – stabilizované 
zdroje Tesla BS 525 k napájení elektromagnetických čoček, 11 – stabilizovaný zdroj 
Tesla BS 525 k napájení topného tělíska, 12 – Lock-in nanovoltmetru type 232 B 
firmy Unipan, 13 – oscilátor Tektronix TDS 1002, 14 – zdroj vysokého napětí 
napájející PMT, 15 – voltmetr M1T 330, 16 – multimetr HP 34401A17 – multimetr 
Agilent 34970A, 18 – Počítač s měřícím softwarem LabVIEW. 
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3.2 Příprava vzorků 
Jak už bylo zmíněno v kapitole 3.1.3 byl vzorek polysilylenu nanesen na podložce vyrobené 
z křemenného skla Suprasil Grade A. Jeho spektrální propustnost je uvedena v grafu na obr. 3.7. 
Rozměry skleněné podložky byly: průměr 9,6 mm, šířka 1 mm. Na tyto podložky se nanáší 
polymer připravený Wurtzovou redukční syntézou. 
3.2.1 Nanášení tenkých vrstev 
Rozpuštěním 0,9 g poly[fenyl(methyl)silylenu] v 20 ml tetrahydrofuranu vznikl přibližně 5% 
roztok. Rozpustnost polymeru byla velice špatná, roztok se zakalil a opaleskoval. Aby bylo 
dosaženo úplného rozpuštění polysilylenu, byla lahvička z tmavého skla s roztokem umístěna 
v ultrazvuku a temperována na 40 °C. Výsledkem bylo vyčeření roztoku polymeru. Ten byl 
pomocí injekční stříkačky nakapán přes filtr Millipore s pórovitostí 0,45 µm na substrát 
z křemenného skla. Bylo nutné nakapat vždy stejný objem a dbát na to, aby roztok zůstal pouze 
na horní ploše skla. To vše mělo zaručit stejnou tloušťku vrstvy polymeru u všech vzorků.  
Vzhledem k tomu, že se filtr během nakapávání zanášel polymerem, není možné přesně určit 
koncentraci roztoku nakápnutého na plochu skla.Vzorky pak byly sušeny ve vakuové sušárně 
při teplotě 60 °C a tlaku 102 Pa po dobu šesti hodin. 
3.2.2 Pokovení vzorků 
Aby bylo možné měřit katodoluminiscenci vzorku, na který dopadá elektronový svazek , je 
nutné pokrýt polymer vrstvičkou vodivého materiálu. Ten má za úkol nejen odvádět náboj ze 
vzorku, ale také slouží jako odrazová plocha pro světlo, které emituje vzorek. V neposlední řadě 
také chrání polymer před oxidací vzdušným kyslíkem, když je vzorek mimo 
katodoluminiscenční aparaturu.  
Ideální tloušťka vrstvy je 100 nm. K pokovení vzorku byl použit hliník, který při tloušťce 
100 nm propouští 92 % elektronů [6]. 
Vzorek byl pokoven metodou naprašování s malou energií iontů kovu tak, aby nedocházelo 
k degradaci polymeru. Výsledná tloušťka vrstvy hliníku byla zjištěna pomocí měření 
provedeném na  dotykovém profilometru Talystep. Tloušťka vrstvy hliníku je 107 nm 
(obr. 3.14). Pokovení vzorku provedl pan Ing. Jaroslav Sobota CSc. 
 
Obr. 3.14 Měření tloušťky vrstvy Al pomocí dotykového profilometru Talystep. 
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4 VÝSLEDKY A DISKUZE 
4.1 Příprava vzorků 
4.1.2 Měření tloušťky vrstvy PMPSi 
Po vyjmutí vzorků ze sušárny byla změřená tloušťka vrstvy polymeru pomocí dotykového 
profilometru Talystep. Do vrstvy polymeru naneseného na substrát byla jehlou udělána rýha 
(obr. 4.3) a ta byla změřena ve dvou různých místech s výsledky 3,34 µm a 3,77 µm (obr. 4.1). 
Průměrná hodnota tloušťky vrstvy tedy je 3,555 µm. Od ideální tlouštky vrstvy 
poly[fenyl(methyl)silylenu] vzorku určeného pro měření katodoluminiscence stanovené na 
3,11 – 3,23 µm [6] se příliš neliší. Větší vrstva polymeru bude více absorbovat vlastní 
emitované záření. Nanášení a měření bylo provedeno ve spolupráci s panem Stanislavem 
Králem. 
 
 
Obr. 4.1 Měření tloušťky vrstvy pomocí dotykového profilometru Talystep. 
4.2 Zkoumání povrchu vzorku pomocí SEMu 
Pomocí rastrovacího elektronového mikroskopu (SEM) JEOL JSM 6700F byl zkoumán 
polymer nanesený na křemenném skle. poly[fenyl(methyl)silylen] byl stříbrným lakem vodivě 
spojen s uhlíkovou páskou držící skleněný podklad polymeru na držáku vzorku.  
Elektronový mikroskop zobrazuje objekty za použití elektronového svazku, který způsobuje 
degradaci polysilylenu. Aby se omezila degradace na minimum bylo nutné používat k zobrazení 
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povrchu co nejmenší počet elektronů, které mají co nejmenší energií. Proto byly nastaveny 
nejnižší hodnoty proudové hustoty a urychlovacího napětí, pří kterých bylo ještě možné sejmout 
obrázek, na kterém jsou patrné i menší detaily. Při zobrazení povrchu vzorku bylo nastavení 
mikroskopu: emisní proud 10 µA, urychlovací napětí elektronů 1 kV. Všechny snímky byly 
zobrazeny pomocí detektoru LEI, který detekuje sekundární elektrony s nízkou energií 
z povrchu vzorku. Snímky byly získány ve spolupráci se slečnou Ing. Renátou Hanzlíkovou. 
4.2.1 Zobrazení povrchu vzorku 
Snímek z elektronové mikroskopu (obr. 4.2) je zvětšen 20 000krát. Měřítko je uvedeno v 
liště pod obrázkem mezi ostatními údaji o snímku. 
 
 
 
Obr. 4.2 Povrch poly[fenyl(methyl)silylenu]. 
Na vyobrazení jsou patrné kulaté prohlubně v kompaktním povrchu polymeru. Velikost děr 
je v rozmezí 50 – 250 nm. Z obrázku je zřejmé, že prohlubně jsou mělké a jejich hloubka je 
zanedbatelná ve srovnání s celkovou tloušťkou vrstvy. Tyto útvary nebudou mít vliv na 
katodoluminiscenci vzorku ani na pokovení vrstvou hliníku. Vrstva hliníku o šířce 100 nm 
dostatečně překryje tyto malé nerovnosti.  
Původ těchto prohlubní je nejasný. Bude nejspíše spjat z nerovnoměrným odpařováním 
rozpouštědla. Mohly se vytvořit kapsy z již pevného polymeru, ve kterých se udrželo 
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rozpouštědlo mnohem déle než na jiných místech. Po jeho opožděném odpaření vznikly malé 
prohlubně. Určitý vliv na jejich vznik mohly mít i částice nečistot dopadajících na hladinu 
roztoku po nakápnutí na substrát. Tyto domněnky by mohly potvrdit snímky s větším 
rozlišením, kterého se však na takto upravených vzorcích a při tomto nastavení SEM nepodařilo 
dosáhnout. 
Vodorovné světlé pruhy a světlá místa na okraji prohlubní způsobuje nabíjení polymeru. 
Může být odstraněno pokrytím polysilylenů u tenkou vrstvičkou dobře vodivého kovu např. 
zlata. 
Na druhém snímku (obr. 4.3) je vyobrazena rýha ve vrstvě poly[fenyl(methyl)silylenu]. 
Rýha, udělána jehlou, sloužila k určení tloušťky vrstvy pomocí dotykového profilometru 
Talystep. 
 
 
 
Obr. 4.3 Vrstva poly[fenyl(methyl)silylenu] narušena jehlou. 
Na posledním snímku téhle kapitoly je zachycen detail stěny rýhy (obr 4.4). Při pohledu na 
obrázek by se mohlo zdát že se polymer ukládá ve vrstvách. Není však jasné, nakolik jsou 
pruhy na obrázku způsobeny podélným tažením jehly.  
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Aby bylo možné určit orientaci makromolekul ve vzorku, bylo by zapotřebí zobrazit 
lomovou plochu s větším rozlišením. To je však velmi těžko dosažitelné, neboť zaostřit snímek 
při větším zvětšení , je při zobrazení této vertikální plochy velice obtížné. 
 
 
 
Obr. 4.4 Detail stěny rýhy ve vrstvě poly[fenyl(methyl)silylenu]. 
4.1.2 Zobrazení degradovaného poly[fenyl(methyl)silylenu] 
Při prohlížení vzorku poly[fenyl(methyl)silylenu] rastrovacím elektronovým mikroskopem 
nebylo možné zaostřit obraz při větším rozlišení. Byl tedy zvýšen proud ve svazku. I to se však 
ukázalo jako nedostačující. Následovalo tedy zvýšení urychlovacího napětí elektronů z 1 na 
5 kV. To však mělo za následek velmi rychlou změnu v materiálu.  
Aby nedošlo k poškození mikroskopu případnými produkty degradace, bylo ihned sníženo 
urychlovací napětí elektronů na 1 kV a rychle pořízeny dva snímky (obr. 4.5 a obr. 4.6). Poté 
byl vzorek neprodleně vyndán z mikroskopu. 
 Není však jisté, zdali se jednalo o degradaci polymeru ve smyslu rozrušení vazeb hlavního 
křemíkového řetězce nebo zvýšení energie dopadajícího elektronového svazku mělo za 
následek tak razantní ohřev vzorku, že teplota polymeru překročila teplotu skelného přechodu a 
materiál se začal deformovat. 
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Proti první variantě hovoří rychlost degradace. Degradace probíhala ve vakuu, tedy bez 
přístupu kyslíku stejně jako v katodoluminiscenční aparatuře. V elektronovém mikroskopu 
nastaly změny téměř okamžitě, zatím co v katodoluminiscenční aparatuře byly změny na 
povrchu vzorku pozorovány pouze u dlouhodobých degradací při teplotách nad 100 °C. 
Proti druhé variantě, překročení teploty skelného přechodu, svědčí nedostatek energie pro tak 
výrazné zvýšení teploty.Zarážející je taky velikost oblasti změn. 
Patrně se na změnách podílejí oba dva procesy. Degradace polymeru má za následek výrazné 
snížení teploty skelného přechodu. 
 
 
 
Obr. 4.5 Degradace poly[fenyl(methyl)silylenu] v SEMu. 
Obrázek 24 nedosahuje kvality běžně publikovaných snímků z elektronových mikroskopů, 
neboť z důvodu rychlosti provedení snímku a vyhlazení povrchu degradací nebylo možné obraz 
dostatečně zaostřit na jeden bod. Obrázek tedy spíše vypovídá o rychlosti změn v polymeru než 
o struktuře jeho povrchu. 
Poslední obrázek je pořízen při minimálním zvětšení. Je zde vyobrazena téměř celá plocha 
vzorku. Je velmi dobře patrná velikost změněné oblasti. Vlevo od degradované plochy je rýha 
zobrazena na obr. 3.16. 
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Obr. 4.6 Vzorek po degradaci. 
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4.3 Degradace poly[fenyl(methyl)silylenu] 
Připravené vzorky poly[fenyl(methyl)silylenu] o průměrné tloušťce 3, µm a pokryté vrstvou 
hliníku byly podrobeny katodoluminiscenční analýze. Aparatura pro tyto měření byla doplněna 
o prvky umožňující zahřívání vzorku. K měření aktuální teploty slouží termočlánek typu T 
zabudovaný v blízkosti vzorku. 
4.3.1 Termoluminiscence 
Při měření katodoluminiscence poly[fenyl(methyl)silylenu] v nesynchronním módu, který se 
používá především ke spektrálnímu měření, je důležité, aby byly eliminovány ostatní zdroje 
světelného záření. Jedním z dějů, které by mohly znehodnotit výsledky měření, by mohla být 
takzvaná termoluminiscence. Je to děj, při kterém vzorek po zahřátí na určitou teplotu emituje 
fotony. 
Termoluminiscence byla měřena v katodoluminiscenční aparatuře bez toho, aby na svazek 
dopadaly elektrony. Vzorek byl zahříván v rozmezí teplot 20 – 125 °C. Rychlost ohřevu byla 
0,073 K·s-1. Horní mez teplotního intervalu byla zvolena z ohledem na stabilitu polysilylenu. 
Jak se následně ukázalo, byla nejvyšší teplota, při které byly prováděny měření, správná. 
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Obr. 4.7 Vliv teploty na emisi fotonů vzorkem. 
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Z grafu je patrné, že signál na změnu teploty v daném intervalu téměř nereaguje. Není patrný 
jeho posun ani v kladném ani v záporném směru. To znamená, že pokud vzorek vykazuje 
nějakou termoluminiscenci v dané intervalu teplot, pak je tak nízká, že její signál získaný 
fotonásobičem se ztrácí v jeho šumu. Mírně se zvětšil jen rozptyl bodů. To lze vysvětlit 
nedostatečnou stabilizací fotonásobiče před samotným měřením. Ten pak během měření zvýšil 
svou citlivost, zvětšil se proud za tmy (obr. 3.10). Napájecí napětí fotonásobiče bylo 1 kV, 
protože běžně používaná hodnota je 0,7 kV, byla hodnota signálu a také proudu za tmy větší 
než je u standardního měření.  
Běžně měřené hodnoty katodoluminiscenčního signálu poly[fenyl(methyl)silylenu] se 
pohybují v jednotkách až desítkách milivoltů, nemá naměřený signál žádný vliv na přesnost 
měření. Lze tedy říci, že vzorek nejevil žádnou měřitelnou termoluminiscenci. 
4.3.2 Degradace poly[fenyl(methyl)silylenu] při různých teplotách 
Toto měření mělo ukázat, jaký vliv má teplota na katodoluminiscenci při dlouhodobé 
degradaci. Byly proměřeny čtyři vzorky při teplotách 20, 50, 95 a 120 °C. Vzorky byly 
po vložení do aparatury temperovány na příslušnou teplotu a následně degradovány. Všechny 
vzorky byly měřeny za stejných podmínek. Urychlovací napětí elektronu bylo 10 kV, proudová 
hustota 0,16 nA·mm-2, napájecí napětí PMT 0,7 kV. Měnila se pouze teplota měření.  
Očekávalo se, že zvýšením teploty se zrychlí regenerace polymeru, charakterizována 
zpětnou reakcí v rovnici na (obr. 2.13) Podle této rovnice mělo dojít k ustálení 
katodoluminiscenčního signálu na určité hladině po nějakou dobu a následné rychlejší 
degradaci. 
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Obr. 4.8 Katodoluminiscence vzorku při různých teplotách. 
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Ze zobrazeného grafu není dostatečné patrný vliv teploty. Je to způsobeno tím, že počáteční 
katodoluminiscence jednotlivých vzorků není stejná. Na toto má patrně největší vliv nestejná 
tloušťka vrstvy poly[fenyl(methyl)silylenu]. U vzorků připravených metodou nakapávání není 
možné zaručit stejnou tloušťku vrstvy. Obzvláště vzorek sledovaný při teplotě 50 °C má signál 
o polovinu nižší než vzorek měřený při 95°C. Odstranění tohoto problému bylo provedeno 
normováním signálu každé křivky (Obr. 4.9). 
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Obr. 4.9 Normovaná katodoluminiscence vzorku při různých teplotách. 
V tomto grafu (Obr. 4.9) je už dobře patrný vliv teploty na degradaci polysilylenu. Křivky se 
po uběhnutí určité doby seřadily podle teplot. Nárůst křivky měřené při 120 °C je ve srovnání 
s ostatními ohromný a bylo by vhodné proměřit další vzorky v rozmezí teplot 95 – 120 °C.  
Počáteční rychlost degradace je při teplotě 120°C mnohem větší než u ostatních, kde vliv 
teploty už není tak patrný. 
Měření všech čtyř vzorku bylo původně naplánováno na dvě hodiny (7 200 s). Ovšem vývoj 
degradace při teplotě 120°C byl natolik překvapující, že bylo rozhodnuto pokračovat v měření 
co nejdéle. Měření nakonec přerušilo až propálení wolframového drátu katody. V té době stále 
ještě signál mírně rostl a nebylo možné předvídat další průběh křivky. Znova pokračovat 
v měření po výměně katody by nemělo smysl, neboť v čase potřebném na tuto činnost, přibližně 
jedna hodina, by nadále probíhaly regenerační děje a průběh degradační křivky by se značně 
změnil. 
Po vyjmutí vzorku z aparatury byla také vyloučena domněnka, že na vzorku byla poškozena 
hliníková vrstva a do fotonásobiče tak mohlo pronikat světlo emitované rozžhavenou 
wolframovou katodou. 
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4.3.3 Vliv teploty na spektrum emitovaného světla 
Při spektrálním měření bylo použito jiného uspořádání katodoluminiscenční aparatury. Na 
obr. 3.1 je toto uspořádání označeno jako verze B. Signál je pomocí dalšího světlovodu 
přiveden ke vstupní štěrbině monochromátoru. Na výstupní štěrbině je připevněn fotonásobič. 
Protože byla značně prodloužena optická dráha dochází ke ztrátám světelného signálu. Ten je 
následně ještě rozdělen monochromátorem. Výstupní signál z monochromátoru je velice slabý, 
proto bylo nutné napájení fotonásobiče zvýšit na 1,4 kV, aby bylo možné detekovat i slabé 
signály. Zvýšení napájení mělo za následek prodloužení doby stabilizace PMT. 
Měření spekter při všech teplotách bylo provedeno na jediném vzorku 
poly[fenyl(methyl)silylenu], což značně urychlilo měření a ušetřilo vzorky. Na grafu (Obr. 
4.10) je tedy možné pozorovat i degradaci vzorku. Aby byl vyloučen vliv degradace na 
zobrazené spektrum bylo každé spektrum proměřeno v intervalu vlnových délek 250 – 650 nm 
a ihned změřeno v rozsahu 650 – 250 nm. Z těchto dvou spekter byl vypočítán průměr a ten je 
uveden v grafu (Obr. 4.10). 
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Obr. 4.10 Vliv teploty na katodoluminiscenční emisní spektrum poly[fenyl(methyl)silylenu] 
Vysoký pík s maximem intenzity při 368 nm se oproti v literatuře uvedeným 356 nm liší. 
Chyba vznikla někde v komunikaci mezi počítačem a krokovým motorem ovládajícím 
monochromátor. Tuto chybu, vzhledem k tomu, že se posun týká všech měřených spekter a 
absolutní poloha maxima není podstatná, je možné zanedbat. Větším problémem je příliš velký 
krok měření, který je v oblasti hlavního píku v UV spektru 5 nm. 
Oba dva tyto problémy v budoucnu vyřeší nový, již připravený monochromátor. 
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Obr. 4.11 Vliv teploty na katodoluminiscenční emisní spektrum poly[fenyl(methyl)silylenu] 
v intervalu vlnových délek 355 – 385 nm  
Pro větší názornost byla oblast grafu od 355 – 385 nm zvětšena (Obr. 4.11). Ve zvětšeném 
grafu je už dobře patrný posun maxim píků. Se vzrůstající teplotou se posouvají k vyšším 
vlnovým délkám. Aby byl vyloučen vliv degradace na posun píku. Byl na závěr proměřen 
vzorek ještě jednou při teplotě 20 °C. U tohoto píku je patrný návrat k původní vlnové délce. To 
že není tento návrat úplný bylo způsobeno velikostí měřeného kroku. 
Křivka signálu opakovaného měření při 20 °C vykazuje mnohem větší emisi ve viditelné 
oblasti spektra než všechny ostatní dřívější měření. Je otázkou dalšího budoucího studia jaké 
změny ve vzorku nastaly, že se spektrum takto intenzivně změnilo.  
4.3.4 Regenerace poly[fenyl(methyl)silylenu] za zvýšené teploty  
Pokud vystavíme poly[fenyl(methyl)silylen] působení elektronového svazku dojde 
k narušení vazeb mezi křemíky polymerního řetězce. To má za následek snížení intenzity světla 
emitovaného polymerem – dochází k degradaci polysilylenu. Probíhá-li tento děj bez přístupu 
kyslíku, po určité době od ukončení degradace se intenzita emitovaného světla obnoví. 
Mechanismus degradace a regenerace je popsán v kapitole 2.3.3.  
Regenerace probíhající za pokojové teploty byla již popsána v literatuře [6]. Náplní této 
práce bylo studium  kinetiky tohoto děje při vyšších teplotách. Regenerace byla sledována u 
dvou vzorků, zahřívaných na 60 a 100 °C. Tyto vzorky byly nejprve degradovány na 50 % své 
intenzity emise. Poté byly zahřívány na teploty60 a 100 °C a ve stanovených intervalech byla 
měřena intenzita emitovaného světla. Vzhledem k tomu, že regenerace polysilylenu je časově 
velice náročná činnost, návrat poly[fenyl(methyl)silylenu] na původní intenzitu katodo-
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luminiscenční emise trval při pokojové teplotě 445 h, nebylo možné z bezpečnostních důvodů 
zajistit kontinuální zahřívání vzorku. Vzorky byly vždy 8 h zahřívány, po této době byla 
změřena katodoluminiscenční emise. Poté následovala relaxace vzorku při pokojové teplotě po 
dobu 16 h.  
Protože regenerace vzorku při teplotě 100°C proběhla příliš rychle a do grafu bylo získáno 
jen pět bodů, byl pokus opakován s dalším vzorkem. Pro snadnější orientaci bylo zavedeno 
označení vzorku vz60, vz100A, vz100B. 
V grafu na obr. 4.12 je uvedena časová závislost emise na čase při degradaci vzorku vz60 a 
na obr. 4.13 je zobrazena jeho regenerace při teplotě 60 °C. 
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Obr. 4.12 Časová závislost CL emise na čase při degradaci vzorku vz60 na 50 % původní 
hodnoty emise 
Při regeneraci vzorku vz60 nedošlo k úplnému obnovení intenzity katodoluminiscenční 
emise. Zřejmě ve vzorku již proběhly nevratné kroky, které snížily konečnou intenzitu emise. 
V literatuře se uvádí [6], že pokud bude polysilylen degradován pod 50 % své původní CL 
emise nastanou v něm nevratné změny. Překročení 50 % emise je minimální, stejně jako rozdíl 
mezi původní intenzitou katodoluminiscenční (CL) emise a intenzitou po regeneraci.  
Bylo velmi obtížné určit, kdy regenerace skončila, neboť intenzita CL se několik dní 
pohybovala pod úrovní počáteční hodnoty. 
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Obr. 4.13 Časová závislost regenerace měřena pomocí intenzity CL emise vzorku vz60 
Regenerace vzorků jež probíhala při teplotě 100 °C byla velice rychlá. Vzorek vz100A 
dosáhl hodnoty původní intenzity už po třech dnech (obr. 4.14). 
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Obr. 4.14 Časová závislost CL emise na čase při degradaci vzorku vz100A na 50 % původní 
hodnoty emise 
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Obr. 4.15 Časová závislost regenerace měřena pomocí intenzity CL emise vzorku vz100A 
U vzorku vz100B byly zkráceny intervaly měření. To způsobilo větší degradaci během 
regenerace. 
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Obr. 4.16 Časová závislost CL emise na čase při degradaci vzorku vz100B na 50 % původní 
hodnoty emise 
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Obr. 4.17 Časová závislost regenerace měřena pomocí intenzity CL emise vzorku vz100B 
Z naměřených závislostí vyplývá, že rychlost regenerace při teplotě 100 C °je přibližně 
třikrát vyšší než při teplotě 60 °C. To podle van’t Hoffova pravidla odpovídá pouze rozdílu 
10 °C. Určitou měrou se na tom může podílet to, že během měření regenerace pomocí 
elektronového svazku dochází k další degradaci.  
Zkrácením tohoto měření sice snížíme degradaci polymeru, ale data takového měření jsou 
nepřesná. Katodoluminiscenční aparatura potřebuje delší stabilizaci a pro měření.které je kratší 
než pět minut je nevhodná. 
 Měření byla provedena při proudové hustotě svazku 0,16 nA·mm-1. Snížením proudové 
hustoty a zvýšením vstupního napětí by bylo možné dosáhnout menší degradace.  
 
 
  (4.1) 
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Pomocí Arrheniovy rovnice (4.1) bylo možné stanovit hodnoty aktivační energie 
regeneračních dějů. Ty jsou stanoveny pouze orientačně. K přesnějšímu stanovení těchto 
hodnot by bylo zapotřebí, především měřit teplotu kontinuálně. Průměrná vypočítaná hodnota 
aktivační energie je 0,002 eV. Hodnota aktivační energie regenerace 
poly[fenyl(methyl)silylenu] udávaná v literatuře [15] je 0,65 eV.  
Pro přesnější stanovení aktivačních energii by bylo nutné zahřívat vzorky kontinuálně a 
křivku regenerace určit pomocí většího počtu bodů.  
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5 ZÁVĚR 
Tato práce se zabývala vlivem teploty na degradační a regenerační děje v 
poly[fenyl(methyl)silylenu]. Pro tyto účely bylo nutné vybavit katodoluminiscenční aparaturu 
topným tělískem a termočlánkem, který snímal aktuální teplotu vzorku. Určitým úskalím 
teplotních měření je, že termočlánek není přímo v kontaktu se vzorkem a teplo je k němu 
vedeno skrz Faradayovu klec. Další nepřesností při určení teploty vzorku byly způsobeny 
lokálním ohřevem polymeru prostřednictvím dopadajících elektronů o vysoké energii. 
Uspořádání aparatury s měřením vzorku napřímo však jinou konstrukci nedovolilo. 
Z práškového poly[fenyl(methyl)silylenu] byly metodou nakapávání připraveny vzorky pro 
katodoluminiscenční měření. Nevýhodou této metody nanášení vzorku je různá tloušťka vrstvy 
u jednotlivých vzorků. Pomocí kontaktního profilometru Talystep, byla naměřena průměrná 
tloušťky vrstvy polysilylenu 3 µm. Připravené vzorky byly pokoveny 100 nm hliníku metodou 
naprášování. Byly pořízeny snímky nepokovené vrstvy poly[fenyl(methyl)silylenu] pomocí 
skenovacího elektronového mikroskopu. Při zobrazování snímku došlo k degradaci vrstvy 
poly[fenyl(methyl)silylenu] (obr. 4.5 a 4.6). 
U připravených vzorků byla sledována závislost intenzity katodoluminiscenčního záření na 
teplotě. Výsledky měření jsou uvedeny v grafech na obrázku. 4.8. U vzorku degradovaného při 
teplotě 100 °C byla rychlost regenerace, po určité době, větší než rychlost degradace.  
Byla provedena měření spekter emitovaných poly[fenyl(methyl)silylenem] při různých 
teplotách. Z grafu (obr. 4.10 a 4.11) vyplývá, že se vzrůstající teplotou se hlavní emisní pík 
v UV  spektru o vlnové délce 358 nm (udáváno literaturou) posouvá směrem k vyšším vlnovým 
délkám. 
Při měření spektra vzorku po ochlazení na teplotu 20 °C se výrazně zvětšila emise ve 
viditelné oblasti spektra. Široký pás ve viditelné části spektra odpovídá defektům v lineárním 
řetězci polymeru. 
Další část měření se zabývala regenerací a metastabilními stavy v 
poly[fenyl(methyl)silylenu]. Vzorky byly degradovány elektronovým svazkem, tak, že se 
intenzita katodoluminiscenční emise zmenšila na polovinu. Poté relaxovaly při teplotách 60 a 
100 °C. V určitých časových intervalech byla měřena katodoluminiscenční intenzita. 
Z naměřených hodnot byly sestaveny relaxační křivky, které potvrdili domněnku, že se 
vzrůstající teplotou, rychlost regenerace roste. Z tohoto měření byly vypočtena průměrná 
hodnota aktivačních energie procesu regenerace. hodnota je však pouze orientační, neboť 
vzorek nebyl při relaxaci zahříván kontinuálně a při výpočtu pomocí Arrheniovy rovnice byla 
dosazena teplota, která nebyla dodržena během celého procesu regenerace. 
Katodoluminiscenční studium polysilylenů stále ještě nabízí mnoho nových možností. Je 
však nezbytně nutné modernizovat katodoluminiscenční aparaturu. Kromě již připravených 
modernizačních řešené jako je výměna hranolového monochromátoru mřížkovým nebo výměna 
rotační vývěvy. Je zapotřebí stabilizovat exitační část aparatury. Proud ve svazku není stabilní  a 
jeho hodnoty se ustalují velice pomalu. 
Polysilyleny vynikají několika specifickými vlastnostmi, které určitě brzy najdou uplatnění 
v nových technologiích. 
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